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Введение
Паротепловое воздействие (ПТВ) на пласт, в
виде пароциклической обработки добывающих
скважин или стационарной закачки перегретого
пара через нагнетательные скважины, широко ис
пользуется в настоящее время при разработке ме
сторождений тяжелых нефтей [1]. В условиях высо
ких температур и давления водяной пар является
не только теплоносителем, он может выступать
также и в качестве реагента, способного участво
вать в химических превращениях [2]. В связи с эт
им большое значение имеет информация о каче
ственном составе нефтей, добываемых с примене
нием паротепловых методов повышения нефтеот
дачи.
Данная работа посвящена сравнительному изу
чению сернистых и азотистых соединений (СС и
АС) тяжелых нефтей пермокарбоновой залежи Ус
инского месторождения (Республика Коми), добы
ваемых на естественном режиме (образец I) и с
применением стационарной закачки пара (обра
зец II). Исследованы низкомолекулярные компо
ненты серы и азота, высокая реакционная способ
ность которых ярко проявляется при переработке
нефти. Они вызывают отравление катализаторов,
образование твердой фазы в горючесмазочных ма
териалах и вредных выбросов в атмосферу [3, 4].
Экспериментальная часть
При выполнении эксперимента использованы
ранее применяемые методы определения общего
содержания и функционального состава гетероа
томных соединений, выделения и фракционирова
ния низкомолекулярных СС и АС из деасфальтени
зированных образцов нефтей, массспектрометри
ческого и хроматомассспектрометрического
(ХМС) исследования их структурногруппового
состава [5].
Результаты и их обсуждение
Как следует из данных табл. 1, исследуемые
нефти практически не различаются по содержанию
общего азота (Nобщ), общей серы (Sобщ) и распреде
лению серы сульфидного (Sсульф) и тиофенового
(Sтиоф) характера. Существенное влияние пароте
пловая обработка пласта оказывает на функцио
нальный состав АС. Воздействие пара приводит к
снижению в нефтях содержания сильных основа
ний (Nосн) и нейтральных компонентов (Nнейтр) и
увеличению содержания слабоосновных соедине
ний (Nсл.осн). Наблюдаемые изменения могут быть
связаны с процессами окисления и деструкции
нефтяных компонентов, протекающими в системе
при стационарной высокотемпературной закачке
водяного пара [2].
Таблица 1. Распределение гетероатомов в нефтях Усинского
месторождения
*Здесь и далее определено по разности Sобщ–Sсульф
Низкомолекулярные азотистые соединения
Общее количество низкомолекулярных АС, вы
деляемых методом кислотной экстракции (К), в
образце II выше (0,95 мас. %), чем в образце I
(0,69 мас. %) (табл. 2). Хотя в обоих случаях экстра
гируемые АС представлены сильно и слабооснов
ными компонентами, нефти различаются по соот
ношению этих типов низкомолекулярных основа
ний. Так, в образце I на долю сильных оснований
приходится 73,5, на долю слабых – 24,8 отн. %, а в
образце II их относительное содержание практиче
ски одинаково (48,0 и 50,4 отн. %, соответственно).
Нефть
Содержание, мас. %
Sобщ Sсульф Sтиоф* Nобщ Nосн Nсл.осн Nнейтр
Образец I 2,04 0,49 1,55 0,62 0,19 0,05 0,38
Образец II 2,13 0,48 1,65 0,60 0,16 0,12 0,32
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Таблица 2. Распределение низкомолекулярных азотистых со>
единений нефтей Усинского месторождения по
продуктам выделения и разделения
*Содержание Nобщ в К: для образца I – 2,30 мас. %; для образ>
ца II – 2,56 мас. %.
Результаты фракционирования выделенных со
единений методами кислотной экстракции и хро
матографии на модифицированных сорбентах по
казывают, что в составе низкомолекулярных АС
обоих образцов практически одинаково содержа
ние сильных оснований АО1, характеризующихся
наименьшей молекулярной массой и высокой сте
пенью ароматичности (табл. 2). Количество же
сильных оснований с развитым алкильным заме
щением (АО2 и АО3) в образце II выше, чем в об
разце I. В нефти, добытой с применением водяного
пара, заметно возрастает и концентрация слабо
основных компонентов АО4.
Продукты АО1, АО2 и АО4 исследованы ме
тодом массспектрометрии. Установлено, что силь
ные основания обеих нефтей представлены соеди
нениями с эмпирическими формулами CnH2n–zN,
CnH2n–zNS, CnH2nzNO2 (рис. 1, А), а слабые основа
ния – соединениями с эмпирическими формулами
CnH2n–zNO, CnH2n–zNS, CnH2n–zNO2 (рис. 1, Б), где z –
степень водородной ненасыщенности.
Про>
дукт
Содержание в
нефти, мас. %
Содержание азота, мас. % 
основного слабоосновного
Образец
I
Образец
II
Образец
I
Образец
II
Образец
I
Образец
II
К* 0,69 0,95 1,69 1,23 0,57 1,29
АО>1 0,27 0,22 2,56 2,34 отс. отс.
АО>2 0,09 0,18 1,64 0,92 отс. отс.
АО>3 0,22 0,33 1,48 1,45 отс. отс.
АО>4 0,11 0,22 отс. отс. 3,54 5,40
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Рис. 1. Структурно>групповой состав низкомолекулярных сильных (А) и слабых (Б) оснований: 1 – хинолины; 2 – бензохиноли>
ны; 3 – дибензохинолины; 4 – трибензохинолины; 5 – тетрабензохинолины; 6 – азапирены; 7 – бензоазапирены; 8 – тио>
фенохинолины; 9 – бензотиофенохинолины; 10 – дибензотиофенохинолины; 11 – трибензотиофенохинолины; 12 – хи>
нолинкарбоновые кислоты; 13 – бензохинолинкарбоновые кислоты; 14 – дибензохинолинкарбоновые кислоты; 15 – эфи>
ры хинолинкарбоновых кислот; 16 – эфиры бензохинолинкарбоновых кислот; 17 – эфиры дибензохинолинкарбоновых
кислот; 18 – бензохинолоны; 19 – дибензохинолоны; 20 – трибензохинолоны; 21 – тетрабензохинолоны; 22 – лактамы;
23 – бензотиахинолоны; 24 – дибензотиахинолоны; 25 – трибензотиахинолоны; 26 – бензохинолинкарбоновые кисло>
ты; 27 – дибензохинолинкарбоновые кислоты; 28 – трибензохинолинкарбоновые кислоты; 29 – эфиры бензохинолин>
карбоновых кислот; 30 – эфиры дибензохинолинкарбоновых кислот; 31 – эфиры трибензохинолинкарбоновых кислот
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В составе сильных оснований присутствют ал
кил, нафтено и бензопроизводные хинолина,
азапирена, тиофенохинолина, хинолинкарбоновой
кислоты и ее эфира (рис. 1, А). При этом в образце
I преобладают соединения типа СnH2n–zN (45,7,
против 32,7 отн. %), а в образце II – соединения ти
па СnH2n–zNO2 (41,5 против 30,8 отн. %). В составе
азааренов первого образца повышено содержание
бензо и дибензохинолинов (10,4 и 9,9 отн. %, со
ответственно), среди которых доминируют алкил
и нафтенобензохинолины (3,2 и 3,3 отн. %) и ал
килдибензохинолины (4,4 отн. %). Для второго об
разца характерно повышенное содержание дибен
зохинолинов (6,9 отн. %), максимум распределе
ния которых приходится на мононафтенопроиз
водные (3,3 отн. %).
Среди сильных оснований с общей формулой
CnH2n–zNO2 в образцах I и II преобладают кислоты
(17,6 и 24,2 отн. %). В обеих нефтях повышено со
держание бензохинолинкарбоновых и дибензохи
нолинкарбоновых кислот (6,3 и 5,9 – для образца I,
8,3 и 8,6 отн. % – для образца II, соответственно).
В составе бензохинолинкарбоновых кислот иссле
дованных образцов превалируют их мононафтено
производные (2,6 и 3,1 отн. %). Среди дибензохи
нолинкарбоновых кислот первой нефти отмечено
увеличенное количество алкилпроизводных
(2,2 отн. %), а во второй нефти в сопоставимых ко
личествах присутствуют как алкил, так и моно
нафтено и динафтенопроизводные (2,6, 2,9 и
2,7 отн. %, соответственно). Эфиры имеют распре
деление, сходное с соответствующими кислотами.
Содержание сильных оснований с общей фор
мулой CnH2n–zNS в обеих нефтях практически одина
ково. На их долю в образце I приходится 23,5, в об
разце II – 25,8 отн. %. В обоих случаях в составе
азотсерусодержащих оснований повышена концен
трация бензотиофенохинолинов (7,9 и 8,4 отн. %).
В нефтяном образце II также высока доля дибензо
тиофенохинолинов (7,6 отн. %). Бензотиофенохино
лины в образце I представлены, главным образом, ал
кил (2,6 отн. %) и мононафтенопроизводными
(2,4 отн. %), а в образце II – моно (3,1 отн. %) и ди
нафтенопроизводными (2,4 отн. %). Для дибензотио
фенохинолинов второй нефти максимум распределе
ния приходится на алкилпроизводные (3,2 отн. %).
Среди слабых оснований идентифицированы
алкил, нафтено и бензопроизводные бензохино
лонов, их гидрированных аналогов – лактамов,
бензотиахинолонов, бензохинолинкарбоновых ки
слот и их эфиров (рис. 1, Б). В обоих образцах пре
обладают циклические амиды (54,6 – в I образце и
57,7 отн. % – во II образце), которые в равной сте
пени представлены ароматическими структурами
(29,3 и 34,3 отн. %) и их гидрированными аналога
ми (25,3 и 23,4 отн. %). Среди ароматических ами
дов доминируют трибензохинолоны (12,0 и
11,7 отн. % в образцах I и II, соответственно). В об
разце I они практически в равных количествах
представлены алкил (5,4 отн. %) и мононафтено
производными (6,6 отн. %), в образце II – моно
нафтено (4,2 отн. %) и динафтенопроизводными
(4,8 отн. %). В образце II, в сопоставимых количе
ствах с трибензохинолонами, присутствуют также
тетрабензохинолоны (10,7 отн. %), большую часть
которых составляют алкилзамещенные структуры
(6,4 отн. %). Среди лактамов первого образца
третью часть (8,1 отн. %) составляют соединения с
протонодефицитностью, равной 27. В образце II
основная масса лактамов (12,8 отн. %) приходится
на компоненты с z=2933.
Слабые основания с общей формулой
CnH2n–zNO2 представлены кислотами (14,0 – в I об
разце, 12,4 отн. % – во II образце) и эфирами
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Рис. 2. Масс>фрагментограммы С3>бензохинолинов (m/z=221, пики 1>11): Образец: А) I; Б) II
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(10,3 – в I образце, 13,0 отн. % – во II образце).
В составе кислот первого образца доминируют бен
зохинолинкарбоновые (7,0 отн. %), а в составе ки
слот второго образца – дибензохинолинкарбоно
вые кислоты (9,2 отн. %). В обоих случаях преобла
дают их динафтенопроизводные (3,7 и 5,0 отн. %).
Аналогично распределяются эфиры соответствую
щих кислот.
Основную массу азотсерусодержащих слабых ос
нований (I образец – 21,2, II образец – 16,8 отн. %)
в обеих нефтях составляют дибензотиахинолоны
(11,1 и 8,2 отн. %, соответственно). В образце I
максимум в их распределении приходится на ал
килгомологи (7,8 отн. %), в образце II – на динаф
тенопроизводные (4,3 отн. %).
На основании результатов ХМС исследования
установлено сходство в распределении алкилзаме
щенных азот и азотсерусодержащих сильных осно
ваний продуктов АО1. В обеих нефтях присутству
ют (С3С11)хинолины, (С1С8)бензохинолины,
(С1С9)дибензохинолины, (С2С10)тиофенохино
лины, (С1С7)бензотиофенохинолины и (С1С6)ди
бензотиофенохинолины с максимальным содержа
нием (С5С6)хинолинов, (С3С4)бензо и (С2С3)
дибензохинолинов, С3тиофенохинолинов, (С2С4)
бензо и дибензотиофенохинолинов. При этом
идентифицированные соединения различаются по
набору изомеров. Так, анализ массфрагментограмм
С3бензохинолинов (рис. 2) показывает, что под
воздействием водяного пара в их составе уменьша
ется доля изомеров с меньшей хроматографической
подвижностью, о чем свидетельствует снижение ин
тенсивности пиков № 7–11 на массфрагменто
грамме образца II. По характеру фрагментации [6] и
из сравнения с литературными данными [7] можно
сделать вывод, что в составе С3бензохинолинов
обоих образцов присутствуют структуры только с
метильными заместителями. Однозначно иденти
фицирован 2,4,6триметилбензо(h)хинолин (пик
№ 5), который доминирует в обеих нефтях.
Низкомолекулярные сернистые соединения
Согласно применяемой методике хроматогра
фического выделения на модифицированном сор
бенте, низкомолекулярные СС элюируются в гек
сановую (ГФ) и гексанбензольную фракции
(ГБФ). Спиртхлороформом (СХФ) десобируются
высокомолекулярные полярные серусодержащие
компоненты.
Как следует из данных табл. 3, с низкомолеку
лярными СС в образце I связано 53 отн. % общей
серы. Большая ее часть (47,3 отн. %) входит в
структуру ароматических конденсированных сое
динений ГБФ. На долю высокоалкилированных
низкомолекулярных СС, элюируемых в ГФ, прихо
дится лишь 5,7 отн. %. В образце II суммарное со
держание низкомолекулярных СС ниже
(39,8 отн. %) за счет уменьшения в их составе отно
сительного содержания ароматических структур
(до 32,2 отн. %). Доля соединений ГФ практически
не меняется (7,6 отн. %). Резкое увеличение отно
сительного содержания серы в составе соединений
СХФ (с 22,0 – для I образца до 43,3 отн. % – для
II образца), вероятнее всего, связано с процессами
окисления и деструкции, протекание которых воз
можно в условиях паротеплового воздействия.
Несмотря на отмеченные различия, среди низ
комолекулярных серусодержащих компонентов
исследуемых образцов преобладают СС гексан
бензольных фракций. По совокупности данных 
элементного и функционального анализов в их со
ставе преобладают (67,5 и 71,5 отн. %) тиофеновые
соединения (табл. 3).
Таблица 3. Распределение сернистых соединений нефтей Ус>
инского месторождения по продуктам хромато>
графического разделения
По данным ХМС анализа СС гексанбензоль
ных фракций представлены бензо (CnH2n–10S – БТ),
дибензо (CnH2n–16S – ДБТ) и нафтобензотиофена
ми (CnH2n–18S – НБТ), среди которых доминируют
трициклические структуры (рис. 3).
Среди БТ обеих нефтей присутствуют только
алкилгомологи C2 (m/z=162), C3 (m/z=176) и C4
(m/z=190). Максимум в их распределении прихо
дится на C3БТ. В составе алкилБТ идентифициро
ваны диметил, триметил, метилэтил и диэтил
бензотиофены.
ДБТ представлены первым членом гомологиче
ского ряда (С0ДБT, m/z=184) и С1ДБT (m/z=198),
С2ДБT (m/z=212) и С3ДБT (m/z=226) гомологами.
В обоих случаях доминирует С2ДБT. Среди С1ДБТ
присутствуют 1, 2, 3 и 4метилдибензотиофены,
среди С2ДБТ этил и диметилзамещенные соеди
нения, среди С3ДБТ – метилэтил и триметилди
бензотиофены.
В составе НБТ установлены незамещенный
(С0НБТ) и метилзамещенный (С1НБТ) гомологи.
Показано, что голоядерные НБТ представлены
тремя изомерами – нафто[1,2b], нафто[2,1b] и
нафто[2,3b]бензотиофенами. Положение ме
тильного заместителя в структурах С1НБТ не уста
новлено.
Анализ количественного распределения иден
тифицированных структур показывает (рис. 3), что
после ПТВ в составе тиофеновых соединений неф
ти снижается относительное содержание БТ (с 23,4
до 20,7 отн. %) и повышается относительное содер
Обра>
зец
Выход,
мас. %
Содержание 
в образце, мас. %
Содержание 
в образце, отн. %
Sобщ Sсульф Sтиоф Sобщ Sсульф Sтиоф
Образец I
Нефть
ГФ 
ГБФ
СХФ
100,0
31,9 
38,4 
14,4
1,97
0,35
2,43
3,02
0,49
0,13
0,79
0,95
1,48
0,22
1,64
2,07
100,00
5,7
47,3
22,0
100,0
8,5
61,9
27,8
100,0
4,7
42,6
20,2
Образец II
Нефть 
ГФ 
ГБФ
СХФ
100,00
34,3 
23,2 
26,3
2,13
0,47
2,95
3,51
0,44
0,14
0,84
0,72
1,69
0,33
2,11
2,79
100,0
7,6
32,2
43,3
100,0
10,9
44,5
43,0
100,0
6,7
29,0
43,4
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жание ДБТ (с 71,3 до 73,2 отн. %) и НБТ (с 2,8 до
8,7 отн. %). Среди изомеров отмечается увеличение
доли С2БT, С0ДБТ, С1ДБT, С1НБT и снижение доли
С3БT, С4БT, С2ДБT, С3ДБT.
Выводы
Установлено, что под действием водяного пара
в тяжелой нефти увеличивается содержание низко
молекулярных азотистых соединений, в составе
которых возрастает доля азотсодержащих кислот и
эфиров, проявляющих сильно и слабоосновные
свойства. Количество низкомолекулярных серни
стых соединений снижается за счет уменьшения в
их составе относительного содержания конденси
рованных ароматичных компонентов. Одновре
менно в нефти возрастает доля полярных серосо
держащих структур.
Показано, что паротепловой способ разработки
залежи не влияет на качественный групповой со
став низкомолекулярных гетероатомных компо
нентов. Их особенностью является повышенное
содержание доли полициклических соединений с
большими размерами ароматических и нафтено
вых фрагментов молекул.
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Рис. 3. Структурный состав низкомолекулярных ароматических сернистых соединений нефтей Усинского месторождения
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